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    ABSTRAKT 
    Diplomová práce je zaměřena na vysokoteplotní supravodivou (HTS) keramiku řady bismutu. 
Konkrétně je zde studována fáze Bi2Sr2CaCu2O8+y,označovaná jako 2212 fáze. V teoretické části 
jsou popsány základy supravodivosti a vlastnosti supravodičů, dále vlastnosti kuprátové 
keramiky a popis struktur LBCO, YBCO a BSCCO. Experimentální část pojednává o přípravě 
prekurzoru vlastní Bi-2212 fáze. Ten byl syntetizován sol-gel metodou. Vstupní suroviny Bi2O3, 
CaCO3, SrCO3 a CuSO4 byly rozpuštěny v HNO3 a převedeny do komplexu pomocí kyseliny 
ethylendiamintetraoctové (EDTA, Chelaton II). Pomocí NH3 bylo pH udrţováno nad hodnotou 9 
kvůli stabilitě komplexu. Získaný gel byl zahuštěn, kalcinován v peci při 860 °C a rozdrcen na 
prášek. Čistý prášek byl podroben analýzám ţárového mikroskopu, SEM, XRD, FT-IR, TG-
DTA při různých atmosférách a to argonové, kyslíkové a vzduchové.  
     ABSTRACT 
    The thesis is focused on high-temperature superconducting (HTS) ceramics series of bismuth. 
Specifically, there is studied Bi2Sr2CaCu2O8+y phase, known as the 2212 phase. The theoretical 
part describes the basic properties of superconductivity and superconductors, the properties of 
cuprate ceramics and  description of LBCO, YBCO and BSCCO structures. The experimental 
part deals with the preparation of the precursor own Bi-2212 phase. It was synthesized by a sol-
gel method. Feedstock Bi2O3, CaCO3, SrCO3 and CuSO4 was dissolved in HNO3 and transferred 
to a complex with ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA, Chelaton II). With NH3 pH > 9 was 
maintained due to complex stability. The obtained gel was concentrated, calcinated in a furnace 
at 860 °C and crushed into powder. Pure powder was subjected to analysis dipping microscope, 
SEM, XRD, FT-IR, TG-DTA at different atmospheres argon, oxygen and air.  
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transformace; sol-gel proces 
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1. TEORETICKÁ ČÁST 
 
1.1. ÚVOD 
    S rozvojem lidské společnosti nezadrţitelně narůstají potřeby člověka. S potřebami roste 
spotřeba materiálů a hlavně energie. Mělo by být tudíţ v úsilí lidstva směřovat vývoj k méně 
enrgeticky náročným výrobkům a obecně k uvědomování obyvatel této planety  o potřebě šetření 
zdrojů surovin a hospodaření s nimi. Celkem klíčovou část ztrát energie elektrické způsobuje 
elektrický odpor vodivých materiálů při normálních teplotách. Jiţ před 100 lety byly učiněny 
experimenty, při nichţ se u některých kovů a slitin dosahovalo nulového el. odporu a to za velice 
nízkých teplot. Náročná výroba chladících médií a jejich obtíţné následné vyuţití a uskladnění 
však nedávaly přenosu proudu pomocí podchlazených vodičů velké naděje. V 90. letech 20. 
století však byly objeveny takové materiály, u nichţ bylo moţné dosáhnout neměřitelného el. 
odporu při podstatně vyšších teplotách. Navíc toto chování vykazují materiály keramické, jenţ 
jsou za normálních podmínek izolanty. Otevřela se cesta k pokojovým teplotám supravodivých 
materiálů a vysokoteplotní supravodivá keramika se jeví jako slibná volba.        
1.2. SUPRAVODIVOST 
  Prvním člověkem, který pozoroval fenomén supravodivosti, byl nizozemský fyzik Heike 
Kamerlingh Onnes. Při jeho výzkumu látek za nízkých teplot a snaze o dosaţení teploty co 
nejniţší, se mu podařilo roku 1908 připravit kapalné helium, poslední, do té doby nezkapalněný 
plyn. Teplota varu helia činí 4,22 K. Při takto nízké teplotě proměřoval H. K Onnes elektrický 
odpor zlata a platiny, kovů, u kterých bylo jiţ zjištěno, ţe odpor s klesající teplotou klesá. Nikdy 
však neklesl aţ na nulovou či neměřitelnou hodnotu. Onnes tento jev přičítal moţným příměsím, 
kontaminantům v kovech, proto vyzkoušel pro měření el. odporu rtuť, kterou je moţné 
opakovaně rafinovat destilací a v roce 1911 úspěšně měřil nulový odpor elektrického proudu 
(Obr. 1) , jenţ procházel rtutí za teploty kapalného helia.  
                     
                           Obr. 1: Závislost elektrického odporu R (Ω)  rtuti a zlata na teplotě T (K) [2].   
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    Podobné vlastnosti vykazovali i olovo (Tc = 7,2 K) a cín (Tc = 3,72 K). Roku 1913 získal  H. 
K. Onnes za svůj výzkum a experimenty zaslouţenou Nobelovu cenu.  Objevuje se termín 
supravodivost, čili takový stav, při kterém látka neklade odpor procházejícímu elektrickému 
proudu, neuvolňuje se ţádné teplo. Onnes se dále  pokoušel sniţováním tlaku připravit ještě i 
pevné helium. Pomocí speciálních kaskád vývěv se tak dostal k, na tu dobu úţasným, 0,83 K. 
Nikdy se mu však nepodařilo získat helium v pevném stavu. Pevného helia dosáhl jeho 
stlačováním roku 1926 Onnesův spolupracovník, fyzik W. Keesom [1].             
                             
1.2.1. Vlastnosti supravodivých materiálů 
1.2.1.1. Kritická teplota Tc 
    Teplota, při které dochází k fázové transformaci neboli přechodu látky z normálního stavu do 
supravodivého, se nazývá kritická teplota Tc. H.K. Onnes pomocí tehdejších prostředků zjistil, ţe 
odpor při překročení teploty Tc klesnul minimálně o 12 řádů. Spolu s obrovským poklesem 
odporu se vynořil další jev a to přetrvání neklesajících proudů v supravodivém prstenci. Stabilita 
proudů byla později určena na 3.1099 roků. Vyuţití takových cívek-akumulátorů v energetice by 
mohlo přinést značné úspory. Experiment, při kterém Onnes měřil stabilitu pole a tím vlastně 
hodnotu odporu byl selkem jednoduchý. Olověnou cívkou, jenţ byla ponořena v kapalném heliu, 
nechal procházet stejnosměrný proud, dokud se nevytvořilo stacionární magnetické pole kolem 
cívky. Uzavřel obvod, odpojil napájení a měřil klesající sílu pole B v závislosti na čase t. Pokles 
magnetického pole je exponenciální: 
    
Rt
t
eBtB )0()(  
                                                                                                                                                                                                                      (1) 
 kde je B(0) původní pole v čase t = 0, tR = L/R (L- indukčnost cívky, R- její odpor ) a t je čas. 
   
 
1.2.1.2. Meissnerův efekt a kritická intenzita vnějšího pole Hc 
    Některé materiály tedy při překročení jisté kritické teploty Tc  vykazují supravodivé chování, 
el. odpor materiálu vymizí. Při velmi nízkých teplotách (pod Tc) však u takových látek dochází 
k ještě jednomu, zvláštnímu jevu a to k úplnému vytlačování magnetického pole z objemu. 
Materiál v supravodivém stavu je ideálně diamagnetický. Tento jev pozorovali němečtí fyzikové 
Walther Meissner a Robert Ochsenfeld, po nichţ je také pojmenován Meissnerův-Ochsenfeldův 
(někdy jen Meissnerův) efekt.  Látky, ochlazené pod teplotu Tc v supravodivém stavu jsou ale 
okolním magnetickým polem odpuzovány jen do určité intenzity magnetického pole – kritické 
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intenzity Hc. Při nízkých intenzitách pronikají siločáry jen do malé hloubky supravodiče, tzv. 
Londonovy penetrační hloubky λL (40< λL >500 nm), přičemţ uvnitř vodiče je intenzita pole 
nulová. Při průniku dochází v některých místech, převáţne na příměsech a nečistotách, 
k demagnetizaci a materál zde přestává být supravodivý (Obr. 2). Po překročení kritické 
intenzity Hc proniká magnetické pole do objemu, supravodivý stav zaniká a látka přechází do 
stavu normálního. Vznik  supravodivého stavu závisí jak na intenzitě mag. pole tak na  teplotě: 









                                (2) 
kde Hc je krit. intenzita při teplotě T , H0 krit. intenzita při T = 0 a Tc krit. teplota při H = 0 
 
                  
               Obr. 2: Závislost intenzity pole H  na teplotě T a ohraničení fáze supravodivé, normální a 
                           tzv. smíšené (Abrikosova), kdy magnetické pole částečně proniká do materiálu 
                           v podobě vírů (fluxonů) a vzniká tak „směs“ fází supravodivých a normálních. [12] 
 
1.2.1.3. Kritický proud Ic 
    Při experimentech s nízkými teplotami a supravodivým chováním materiálů vědci objevili 
další vlastnost supravodičů a to fakt, ţe při určitém proudu, jenţ prochází vodičem, se 
supravodivý efekt vytrácí. Pokles je lineární. V roce 1916 Francis Silsbee tento proud proudem 
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kritickým Ic, jehoţ hodnotu je moţné určit ze vztahu pro výpočet magnetické indukce pole B ve 
vzdálenosti R od nekonečně dlouhého vodiče: 







      (3) 
kde R0 je poloměr válcovitého vodiče, Bc kritická indukce a μ0 permeabilita vakua.  
    Vztah (3) platí pro dostatečně objemné, válcovité supravodiče. Pro tenké vrstvy 
supravodivého materiálu je potřeba vzít v úvahu tloušťku filmu a s ní související penetrační 
hloubku  λL, jenţ udává hloubku vniku vnějšího magnetického pole do supravodiče. Je nutné 
podotknout, ţe při zrušení supravodivosti kritickým proudem, nedochází k fázovému přechodu, 
ale pouze k tzv. rozpárování elektronů.  Při průchodu spárovaných elektronů (mají kinetickou 
energii) vodičem dochází k přenosu tepla, kmitům mříţe a následnému roztrţení části 
spárovaných elektronů, vzniká el. odpor. Také je důleţité říci, ţe uvedený vztah a popis 
postupného zániku supravodivosti platí pro proud stejnosměrný. Při průchodu proudu střídavého 
je závislost růstu odporu frekvenční, čili odpor roste s vzrůstající frekvencí proudu. 
 
    Pro masivní válcovité vzorky tedy existují tři kritické parametry: teplota Tc, intenzita Hc a 
proud Ic.  Na Obr. 3 tyto tři veličiny vytváří plochu, která odděluje fázi supravodivou od fáze 
pozbývající supravodivé vlastnosti. 
                                      
                            Obr. 3: Graf, zobrazující plochu, která odděluje fázi normální 
                                  a supravodivou v závislosti  na kritických podmínkách [21] 




1.2.1.4. Josephsonův efekt 
    Tento efekt se objevuje v experimentu, kdy jsou k sobě přiblíţeny dva supravodivé materiály, 
oddělené velmi tenkou (1 – 2 nm) vrstvou izolantu (tzv. Josephsonova spojka). Pokud je toto 
uskupení ochlazeno pod teplotu Tc pouţitých supravodičů a připojeno ke zdroji stejnosměrného 
proudu, je detekován měřitelný proud, procházející jak supravodiči, tak nevodivým spojem. Jev 
vysvětluje kvantová mechanika tak, ţe se elektrony chovají jako vlny a vzhledem k velikosti 
Cooperova páru se jejich vlnové funkce překrývají, interferují  na velkou vzdálenost (2 nm). 
Vlny na obou stranách izolantu jsou různé a velikost procházejícího proudu závisí na posunu, 
fázi vlny, jenţ je moţné ovlivňovat magnetickým polem. Tohoto principu se dnes vyuţívá 
v citlivých magnetometrech, SQUID-ech. Jev je pojmenován po Brianu Josephsonovi, který ho 
v roce 1962 předpověděl a později, po jeho experimentálním provedení, získal v roce 1973 
Nobelovu cenu [1,3].        
1.2.2. Supravodiče I. druhu 
   Supravodiče prvního druhu vytlačují vnější magnetické pole úplně. Mají jednu hranici kritické 
indukce Bc, po jejímţ překročení ztrácejí supravodivé vlastnosti. Pokud je velikost vnějšího pole 
B < Bc, pole proniká jen do Londonovy hloubky λL. U masívních vzorků klesá velikost 
magnetického pole exponenciálně od povrchu vodiče směrem do jeho středu.                                 
                                                        
L
x
eBxB 0)(                                                        (4) 
    U objemných vzorků někdy při vytlačování indukce z objemu dochází na povrchu ke vziku 
domén, kde B > Bc a domén, kde B <  Bc. Vzorek se rozdělí na střídající se nepravidelné oblasti 
supravodivé a normální, vzniká mezistav. Mezi supravodiče I. druhu patří čisté kovy jako cín, 
olovo, hliník, rtuť, tellur, molybden. Pod teplotou Tc se u nich projevuje Meissnerův jev, jsou 
dokonalými diamagnetiky. Tyto materiály mají pravidelně upořádanou krystalovou mříţku. 
Vznik supravodivého chování popisuje BCS teorie [1].
 
1.2.3. Supravodiče II. druhu 
    Jsou supravodivé při vyšších teplotách a intenzitách magnetického pole neţ supravodiče I. 
druhu. Je pro ně charakteristický postupný pokles supravodivých vlastností s rostoucí intenzitou 
mag. pole. Vyskytují se u nich 2 hodnoty kritické indukce Bc1 a Bc2. Pod teplotou Tc a vnějším 
polem Bc1 se chová materiál stejně jako u I. druhu a dokonale odklání magnetické pole. Avšak 
při překročení indukce Bc1 proniká magnetické pole  do objemu materiálu. Proniká do něj ve 
formě tzv. vírových vláken. Kaţdé takové vlákno má nesupravodivé jádro, po němţ proniká 
magnetický tok aţ do vzdálenosti cca λL od osy víru. Kolem jádra cirkulují stínící proudy, které 
kompenzují pronikající pole do materiálu. Tok těmito jednotlivými vlákny se rovná jednomu 
kvantu magnetického toku Θ0. Vzniká smíšený, Abrikosův (vírový) stav supravodivý a normální, 
supravodivost je ale stále zachována (Obr. 2). Při překročení indukce Bc2 je vzniklých vírových 
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vláken jiţ nadkritické mnoţství a supravodivý stav zaniká. Do této skupiny se řadí jak čisté látky 
(Nb, Si, V) nebo jejich slitiny: NbTi, Nb3Ge (Tc = 23 K), Nb3Sn (Tc = 18 K), tak materiály 
kompozitní povahy jako jsou perovskitové struktury (BaTiO3, CoTiO3, MgCNi3), supravodiče na 
bázi ţeleza jako LnFeAsO1-x nebo LaFePO a v poslední době intenzívně studované keramické 
materiály obsahující aniony mědi – BSCCO (Barium-Stroncium-Vápník-Měď-Oxid) a YBCO 
(Yttrium-Barium-Měď-Oxid). Supravodiče na bázi keramických oxidů dosahují v současnosti 
zatím nejvyšších kritických teplot[1,3].  
 
1.2.4. Nízkoteplotní (LTS)  supravodiče  
   Jako nízkoteplotní supravodiče LTS (Low temperature superconductors) se označují materiály, 
jejichţ kritická teplota  je menší neţ 18,1 K. Mají ostrý přechod do supravodivého stavu při Tc a 
pro jeho dosaţení je potřeba je chladit tekutým heliem (Tb = 4,2 K), popřípadě vodíkem (Tb = 
20,3 K). V tomto stavu jsou velice utlumeny kmity krystalické mříţky materiálu a valenční 
elektrony zůstávají velmi blízko svých atomů Do této skupiny patří všechny supravodiče I. 
druhu, například cín, olovo nebo rtuť. Tyto kovy jsou za normálního stavu relativně špatnými 
vodiči el. proudu. V supravodivém stavu však vykazují vysoké kritické proudové hustoty. 
Důvodem vzniku supravodivosti u těchto prvků je optimální síla vazeb mezi atomy. Při nízkých 
teplotách se elektrony sdruţují do tzv. Cooperových párů a podmínky jejich vzniku jsou dány 
poměrem mezi valenčnímy elektrony, které atom dodává do delokalizovaného plynu, a 
hmotností atomu. Existenci Cooperových párů a jejich interakce popisuje BCS teorie. Slitiny 
Nb - Ti (Tc = 9,2 K) a Nb - Sn (Tc = 18,05 K) jsou hlavními a nejvyuţívanějšími zástupci 
nízkoteplotních supravodičů [1,2,8]. 
 
1.2.5. Vysokoteplotní (HTS) supravodiče  
     Do výzkumu supravodivosti se pouštělo stále více vědců, kteří nacházeli a vyvíjely nové 
materiály, u kterých se supravodivý efekt objevoval, mimojiné i organické sloučeniny. Vůbec 
první organickou sloučeninou, jenţ byla supravodivá, byl tetramethyltetraselenafulvalen  
(TMTSF)2PF6, připravený dánským vědcem Klausem Bechgaardem v roce 1980. Kritická teplota 
byla 1,2 K a experiment byl prováděn za vysokého tlaku. S nově objevenými sloučeninami se 
zvyšoval kritická teplota fázového přechodu. Dlouhou dobu se lidem nedařilo překonat teplotu 
23,2 K. V roce 1986 však výzkumníci švýcarské firmy IBM Karl Alex Müller a Johannes George 
Bednorz pozorovali supravodivé chování u sloučeniny La-Ba-Cu-O při teplotě 30 K. Velikost 
objevu nebyla ani tak v dosaţené teplotě, ale v poznatku, ţe supravodivé mohou být i látky 
keramické povahy, které jsou za normálního stavu výbornými izolanty. Vroce 1987 za svůj objev 
získali Nobelovu cenu. Výzkumníci po celém světě začali vzrušeně připravovat keramiku s 
různou kombinací pouţitých oxidů s cílem dosáhnout vyšší a vyší teploty tranzitní teploty. 
V únoru roku 1987 byl na Alabamské-Huntsvilské univerzitě v USA vytvořen supravodič, dnes 
známý jako YBCO (Yttrium-Barium-Copper-Oxid) . Tým vědců “jen” nahradil lanthan yttriem 
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ve sloučenině Müllera a Bednorze a byl získán materiál, jenţ vykazoval supravodivost jiţ při 
92 K. Byl připraven supravodič, který jiţ bylo moţno chladit pouze kapalným dusíkem (Tb = 
77 K), který je mnohonásobně levnější co do výroby a lépe se skladuje a přenáší. V následujícím 
desetiletí vznikaly nové materiály se stále vyšší kritickou teplotou přechodu. Supravodiče se 
dostaly do sféry komerčního vyuţití, coţ dokazuje vznik (1989) americké firmy Illinois 
Superconductors (dnes ISCO International), která jako první představila a uvedla na trh 
hloubkový senzor pro medicínské účely, jenţ byl chlazen kapalným dusíkem. Materiály, které 
mají kritickou teplotu fázové přeměny vyšší neţ 30 K, dnes označujeme jako vysokoteplotních 
supravodiče – HTS (High temperature superconductors). Do této skupiny se řadí hlavně 
keramické materiály perovskitové struktury jako kupráty s lanthanem, bismutem a yttriem: 
LBCO, BSCCO a YBCO a nedávno objevené supravodivé sloučeniny na bázi ţeleza. Některé 
literatury označují jako vysokoteplotní supravodiče aţ právě tyto nově objevené keramické 
materiály. Největším problémem těchto HTS struktur je jejich příprava. Je velmi obtíţné 
dosáhnout homogenity, přesně definovaného sloţení a řízeného růstu krystalů objemových 
vzorků tak, aby měly stejné vlastnosti, pozorované u tenkých vrstev těchto materiálů. Všechny 
vysokoteplotní supravodiče jsou II. druhu, vykazují supravodivé chování i v silnějších 
magnetických polích neţ klasické nízkoteplotní. Mechanismus vzniku supravodivosti HTS není 
zatím zcela objasněn.[1,2,4,9] 
1.2.6. Fenomenologie a mikroskopická teorie nízkoteplotní supravodivosti. 
    Objevení supravodivosti jako takové nutilo mnoho vědců k tomu, aby popsali mechanismy a 
principy vzniku a existence tohoto jevu. Po zjištění, ţe supravodivý přechod je vratný, čili 
nezávisí na cestě, po které se z výchozího stavu dostal do konečného, se fyzici snaţili pouţít 
k popisu metody termodynamiky. Jako první se tímto směrem vydali holandští fyzikové 
C. T. Gorther a H. B. G. Casimir. Jejich práce stála na tzv. dvousloţkové teorii, jenţ popisuje 
supravodivost jako směs dvou fází – supravodivé a normální. Při zavedení volné energie 
normální fáze FN a volné energie supravodivé fáze FS odvodili vztah pro kritickou magnetickou 
indukci vnějšího pole Bc. Dálšími úvahami a výpočty se dospělo k dalším důsledkům rozdílů 
energií FN a FS. Entropie normálního stavu je vyšší neţ u supravodivého: SN > SS, čili musí 
existovat vyšší uspořádání supravodivého stavu. Dále se přišlo k poznatku, ţe latentní teplo L(B,T) 
je rovno nule v bodě přechodu, kdy T = Tc. Měrné teplo C je téţ závislé na teplotě a při kritické 
teplotě Tc vykazuje tato závislost skokovou změnu a při T < Tc exponenciální průběh. Při 
teplotách pod Tc a směřujících k nule (T →0 K) má supravodivá fáze měrné teplo niţší neţ fáze 
normální: CS < CN. Skok a exponenciální pokles po překročení kritické teploty svědčí o tom, ţe 
elektrony přecházejí do základního stavu a od prvního jsou odděleny právě touto skokovou 
bariérou. Další přínos k popisu supravodivých vlastností látek učinili v roce 1934 bratři Fritz a 
Heinz Londonové, kteří doplnili Maxwellovy rovnice o vztahy, jimiţ popisovaly existenci 
trvalých proudů v supravodiči a  jeho ideální diamagnetismus. V supravodiči tak existují 
nejméně tři proudy: Meissnerovy stínící s hustotou proudu jd, proudy kondenzátu elektronů 
s hustotou js a proudy normálních elektronů s hustotou jn. V roce 1950 zveřejnili sovětští 
fyzikové V. L. Ginzburg a L. D. Landau svoji fenomenologickou teorii nelineární 
supravodivosti, která uţ v sobě zahrnovala i kvantovou mechaniku. Jejich teorie stojí na 
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předpokladu, ţe všechny supravodivé elektrony mohou být popsány jedinou makroskopickou 
funkcí a stala se základem pro všechny praktické výpočty v oboru supravodivosti. O 
mikroskopickou teorii supravodivosti se zaslouţili a v roce 1957 podali američtí fyzikové 
J. Bardeen, L. N. Cooper a J. R. Schrieffer. Nyní je známa jako BCS teorie supravodivosti. Celý 
koncept této teorie je postaven na idei párování elektronů. Tento jev byl pozorovaný jiţ dříve, 
zatím však komplexně nepopsaný.  V normálním stavu, při normálních teplotách se elektrony 
odpuzují působením coulombovských sil. Za sníţených teplot pod Tc dochází k interakci 
elektronů s fonony, kmity kationtové mříţky kovů, tzv. fonon-elektronové interakci. 
V krystalické mříţce se tak vytvoří lokální fluktuace částic mříţky a tím i rozdělení hustoty 
náboje kationtů v prostoru. Neţ se však ionty, díky své velké hmotnosti, stačí vrátit na své místo, 
přitáhnou jiný elektron. Za těchto podmínek (antiparalelní vlnové vektory a opačné spiny) se 
elektrony načnou přitahovat, vznikají páry s niţší vazebnou energií a tudíţ s vyšší stabilitou. Jsou 
nazývány Cooperovy páry a jsou zodpovědné za vlastní nízkoteplotní supravodivost. Elektrony 
přechází do stavu s nejniţší energií, kondenzují na nejniţší hladinu, tvoří kondenzát. Vlnové 
funkce Cooperových párů se silně překrývají, coţ vede ke společnému těţišťovému pohybu 
kondenzátu jako jediného celku. Z BCS teorie vychází i Josephsonův jev, kdy při oddělení dvou 
supravodičů velmi tenkým (~5 nm) dielektrikem, prochází i tímto izolantem tzv. tunelovací 
proud. Za mikroskopické vysvětlení supravodivosti a teorii BCS získaly všichni tři výše zmínění 
pánové roku 1972 nobelovu cenu za fyziku [1,4].     
 
1.2.7. Aplikace supravodivosti v praxi 
   V moderní době je kaţdá moţnost šetření energie silně prosazována a supravodivé materiály a 
supravodivost sama  tyto úspory dokáţí nabídnout. Výzkum a výroba supravodivých magnetů 
byl jedním z prvních kroků v prosazení této jinak velice drahé technologie. S jejich pomocí jsme 
schponi vytvářet podstatně silnější, stabilnější a vysoce homogenní magnetická pole neţ 
s magnety klasickými. Jsou tak vyuţívány například pro studium elektronové a jaderné 
rezonance, měření magnetických vlastností pevných i kapalných látek nebo kritických parametrů 
supravodičů. Neméně důleţitou funkci plní v mnoha lékařských oborech. Například tomografie, 
fungující na principu nukleární magnetické rezonance, která je pro organismus neinvazivní a lze 
s její pomocí sledovat pochody prakticky v kaţdé části těla člověka i ostatních ţivočichů. 
Výzkum elementárních částic a vysokých energií by se bez supravodivosti také neobešel. Zde 
jsou uţívány pro urychlování a usměrňování částic. Budoucnost získávání energie pomocí tzv. 
termojaderné fúze v jaderných reaktorech, tokamacích, je na magnetických polích, které udrţují 
horké pzlazma, doslova postavena. Vyuţití magnetických sil v dopravě je jiţ také realizováno. 
Vlaky, vyuţívající systému maglev, neboli magnetické levitace, se například v Německu či 
Japonsku stávají běţnými dopravními prostředky. Jejich rychlosti dosahují díky zanedbatelnému 
tření téměř dvojnásobku rychlosti vlaků klasických. Další moţnosti vyuţití supravodivosti je 
například v uchování energie v supravodivých cívkách, výroba elektromotorů, obecně přenos el. 
energie, vychytávání malých magnetických částic ze vzduchu a vody, výzkum vesmíru apod. Po 
pozdějším objevení tzv. slabé supravodivosti (tunelový Josephsonův efekt) je tato vyuţívána 
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v citlivé elektrotechnice a elektronice jako jsou magnetometry SQUID (superconducting 
quantum interference device) v lékařství pro citlivé měření mozkové aktivity nebo například ve 
vojenských ponorkách mohou nahrazovat či doplňovat klasický sonar. Při vývoji elektronických 
čipů a procesorů je také vyuţíváno slabé supravodivosti.  [1,3].  
 
1.3. KERAMIKA 
1.3.1.  Keramické materiály 
    Keramikou jsou nazývány materiály, které jsou nekovové, ve vodě se těţko nebo vůbec 
nerozpouštějí, anorganické, někdy s příměsí organického původu. Jsou nejméně z 30 % 
krystalické. Jsou připravovány z vhodných keramických surovin fyzikálně mechanickými nebo 
chemickými pochody. Výchozími látkami pro klasickou keramiku jsou různé typy hlíny, pro 
tvorbu pokročilé keramiky je uţ potřeba znát přesné sloţení látek, velikost částic, poměry mezi 
sloţkami apod. Dispergované výchozí látky se formují raţením, litím, lisováním, vytáčením, 
taţením, válcováním nebo jinými technikami v závislosti na poţadovaném tvaru a částečně 
vlastnostech konečného výrobku. Také se pouţívá tvarování za vysokých teplot a tlaků, nebo i 
krystalizace z taveniny. Konečných vlastností  keramiky docílíme pálením a to na více jak 
800 °C, kdy probíhá fáze slinování a částečného zeskelnění.  Vyuţití keramiky je velice pestré 
díky jejím vynikajícím vlastnostem jako je tvrdost a pevnost, odolnost proti vnějším vlivům, 
elektrickému průrazu, vysokým teplotám a chemikáliím, volitelnost propustnosti pro vodu a 
plyny, tepelná a elektrická izolace atd. Díky svým magnetickým, optickým a dielektrickým 
vlastnostem je hojně vyuţívána v elektrotechnice a elektronice. V metalurgii bez problému 
odolává vysokým teplotám a oxidačním vlivům a nahrazuje tak drahé ţáruvzdorné kovy. 
Oxidové, boridové, nitridové a karbidové keramiky se vyuţívá při tvorbě obráběcích náastrojů 
pro její extrémní tvrdost a houţevnatost. Pozornost je věnována také kompozitní keramice kde je 
keramická matrice protkána keramickými vlákny, tzv. whiskery [5,6]. 
 
1.3.2. Vysokoteplotní supravodivá keramika 
    V roce 1986  učinili G. Bednorz a K. A. Müller významný objev supravodivého materiálu s, 
v té době neuvěřitelnou, hodnotou kritické teploty 35 K a to substitucí Ba2+ iontů za část La3+ 
v antiferomagnetickém izolátoru La2CuO4 a přinesli tímto do světa fyziky a vědy zcela nový 
druh supravodivých látek. Tento objev byl začátkem nové éry supravodivosti při vysokých 
teplotách. Bednorz a Müller nebyli první, kdo vytvořil supravodivé oxidové struktury, v 60. letch 
byly prováděny pokusy s titaničitanem strontnatým. Jeho kritická teplota se však pohybovala pod 
1 K. Zanedlouho poté byl připraven supravodič s Tc = 90 K a to sloučenina YBa2Cu3O7-δ 
s kyslíkovým deficitem. Při následném hledání dalších supravodivých materiálů na bázi oxidů 
mědi s ještě vyšší teplotou přechodu byly během několika let postupně nalezeny oxidy s 
ideálními vzorci: Bi-Sr-Ca-Cu-O, Tl-Ba-Ca-Cu-O a Hg-Ba-Ca-Cu-O. Tyto nové druhy oxidů 
mědi jsou nazývány kupráty. V současnosti nejvyšších kritických teplot bylo pozorováno ve  
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sloučenině HgBa2Ca2Cu3O8 a to Tc = 135 K za normálního tlaku a Tc = 164 K za tlaku 31 GPa 
[2,7] .  
 
1.3.3. Struktura kuprátů 
    Kupráty jsou známé jiţ celá staletí, ale aţ do roku 1986, kdy byla objevena supravodivost 
v jednom z nich, o jejich výzkum nebyl zájem. Všechny kupráty jsou oxidy kovů. Krystalovou 
strukturou se podobají tvaru kvazi dvou-dimenzionálních vrstvených perovskitů, skládajících se 
z planárních vrstev CuO2 a vmezeřených intersticiárních, izolačních rovin. Perovskity mají 
obecné sloţení dané vzorcem ABO3, kde O značí kyslíkové atomy a A,B jsou atomy kovů (Obr. 
4). Např. kdyţ A = Sr a B = Ti, vzniká vzorec titaničitanu strontnatého SrTiO3. 
 
                                
                       Obr. 4: Struktura perovskitu s obecným chemickým vzorcem  ABO3.  Označení 
                                   perovskity je odvozeno od jejich objevitele, ruského mineraloga Counta Lva 
                                   Alekseviche von Perovskiho  [2].      
    Izolační roviny zamezují interakci CuO2 rovin mezi sebou, jsou proto nazývány chránící či 
blokovací vrstvy, které fungují jako zásobníky, rezervoáry náboje. Supravodivost je v těchto 
strukturách zajištěna dírami, mají děrovou vodivost a výše teploty přechodu silně závisí na 
koncentraci děr v materiálu. Zvýšení obsahu nusičů děr je prováděno právě substitucí iontů 
s vyšší valencí za ionty s valencí niţší. Například u zmíněného La2CuO4, kde je lanthan jako 
La
3+






. V jiných kuprátech je děrová vodivost 
podpořena přebytkem kyslíku v chránících vrstvách nad a pod CuO2. Tyto nosiče se pohybují 
převáţně podél rovin CuO2. Krystalové struktury kuprátů jsou rozděleny do tří skupin 
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v závislosti na typu Cu-O sítě: oktaedrální CuO6 (T - fáze ), čtvercově rovinná CuO4 (T´ - fáze) a 
pyramidová CuO5 (T* - fáze). U fází T a T* je moţné pouze děrové dotování jinými ionty kovů, 
zatímco fázi T´ lze dopovat jen elektronově. Také je důleţité podotknout, ţe kaţdý kuprátový 
supravodič s Tc > 30 K musí obsahovat alespoň jednu pravidelnou vrstvu CuO2 s CuO6 nebo 
CuO5 tvary. Také jsou klasifikovány podle počtu CuO2 vrstev, které zřejmě hrají nejdůleţitější 
roli při transportních dějích. Roviny CuO2 obsahují klastry oktaedrů CuO6 , pyramid CuO5 a 
ploch CuO4. Struktury kuprátů řady Bi2Sr2Can-1CunO4+2n+y zobrazuje Obr. 5. Systém popsaný jako 
Bi2201 (Bi2Sr2CuO6+y) obsahuje CuO2 vrstvy, které tvoří CuO6 oktaedry, Bi2212 




                   Obr. 5: Příklad struktur  kuprátů z třídy Bi2Sr2Can-1CunO4+2n+y, kde n = 1,2,3.  
                               Kyslíkové atomy  nejsou pro přehlednost zakresleny [7]. 




    Matrice těchto systémů jsou rozlišovány podle kovových atomů, které tvoří izolační roviny,  
nebo podle atomů, vmezeřených mezi dvě CuO2 vrstvy. Vţdy jde od „sendvičový“ tvar, jehoţ 
základní jednotkou je vrstva CuO2. Z Obr. 5 je také vidět, ţe existuje více vrstev CuO2 v jedné 
základní buňce, oddělené atomem kovu. Napřiklad v Bi2223 jsou to 2 vrstvy pyramid CuO5 a 
jedna planární CuO2. Rozlišujeme více kuprátových tříd, třízených podle prvků, obsaţených 
v chránící vrstvě. Typickými jsou LaSrCuO4 (=LSCO), YBa2Cu3O7-δ  (=YBCO), Bi2Sr2Can-
1CunO4+2n+y (=BSCCO), Tl2Ba2Can-1CunO4+2n (=TBCCO), sloučeniny stříbra HgCanCunO1+2n+δ, 
neodymu Nd2-x-ySrxCeyCuO4 (=NSCCO) apod. Od počtu CuO2 vrstev se odvíjí kritická teplota 
Tc. Například jednovrstý Tc(Bi2201) = 40 K, zatímco u třívrstvého Bi2223 se maximum Tc 
pohybuje kolem 120 K. Tc závisí i na materiálu: maximální Tc(LSCO) = 40 K, avšak u HgCaCuO 
je dosaţeno aţ Tc = 80 K pro jednovrstvé vzorky obou sloučenin (Obr. 6). Některé materiály jsou 
schopny tvořit i více jak tři vrstvy CuO2, ale bylo zjištěno, ţe pro více jak 3 vrsty začíná kritická 
teplota klesat. Všechny třídy kuprátů dovolují tvořit nestechiometrické struktury, proto je moţné 
je dopovat jinými ionty, a tím měnit concentraci nosičů děr, aniţ by se porušila krystalická 
mříţka [7].  
  
                         
                   Obr. 6: Závislost teploty přechodu do supravodivého stavu struktur Bi2Sr2Can-1O2n+4 
                               Tl2Ba2Can-1CunO2n+4 a HgBa2Can-1CunO2n+2 na počtu rovin oxidu mědi ve  
                               vodivých vrstvách [7]   
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1.3.3.1.  Fázový diagram kuprátů 
    Jak bylo řečeno, koncentraci děr v supravodivých kuprátech je moţno zvyšovat i sniţovat 
substitucí kovových atomů, nadbytkem nebo deficitem kyslíku ve strukturách. Rozmezí, 
v kterém můţeme koncentraci nocičů měnit a která má smysl (vyšší Tc), se mění v závislosti na 
matrici jednotlivých druhů kuprátů. Platí však obecná shoda, ţe všechny kupráty reprezentuje 
přibliţně stejný diagram jako na Obr. 7 
 
 
Obr. 7: Fázový diagram kuprátů.Oblast rostoucí teploty Tc je nazývána poddopovanou (underdoped), 
           klesasící naddopovanou (overdoped). Při dosažení maximální teploty Tc je koncentrace děr 
           optimální xopt [7]. 
 
 
    Diagram (Obr. 7) se dělí na dvě poloviny, elektronově a děrově dopované systémy. U děrově 
dopovaného systému při nízkých koncentracích x (nedopovaný) existuje tzv. Néelovo 
trojrozměrné antiferomagnetické uspořádání (three-dimensional antiferomagnetic Néel order –
 3DAF). To je způsobeno existencí Cu2+ iontů s konfigurací 4s03d9 v izolačních vrstvách 
v stechiometrických strukturách. Tato konfigurace má jeden nepárový elektron se spinem S = ½. 
Při zvyšování koncentrace dopantu se antiferomagnetický systém rozruší a vymizí kolem 
x ~ 0.05 pro LSCO, vzorek začne být supravodivý. Jeho kritická teplota Tc roste, dosahuje 
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maxima asi pro xopt ~ 0.15 pro LSCO, poté s dalším zvyšováním koncentrace děr klesá aţ na 
Tc = 0 K. Maximální Tc při optimální koncentraci nosičů xopt je proměnná v závislosti na matrici 
materiálu, od 40 K pro LSCO aţ po 164 K pro HgCaCuO při 31 GPa. 
    U elektronově dopovaného systému setrvává 3DAF stav déle neţ u děrového. Supravodivost 
se objevuje při vyšších koncentracích dopantů, dosahuje maxima 23 K pro x ~ 0.18 a zaniká asi 
pro x ~ 0.22 u Nd2-xCexCuO4-δ [7].     
 
1.3.3.2. Jahn-Tellerův efekt 
    Pokud proběhne substituce trivalentních iontů za bivalentní (La3+ za Ba2+) nebo kvůli 
přebytku či nedostatku atomů kyslíku ve strukturách,  oktaedry/pyramidy jsou deformovány. Jev 
se nazývá „anti-Jahn-Tellerův“. Dochází tak k minimalizaci energie soustavy. Například 
v dopovaném La2-xSrxCuO4 má apikální kyslík v CuO6 oktaedru tendenci přibliţovat se k Cu 
iontům. Jahn-Teller efekt způsobuje u komplexů (hlavně u CuII komplexů) deformaci struktur a 
to ve smyslu prodlouţení některých vazeb, převáţně ve směru osy z, čímţ sniţuje celkovou 
statickou energii komplexu. To se právě děje u nedopovaného La2CuO4. V takto částečně 
deformované struktuře mají nosiče děr minimální kinetickou energii. Navíc v tomto průměrně 
dopovaném, kde je část struktur nadopovaná a část nikoli existuje optimální rozdělení elektronů 
a děr, coţ vede k vyšším proudovým hustotám supravodiče a zvýšení kritické teploty [7].  
 
 
1.3.4. HTS keramika typu LBCO 
    Po objevení supravodivosti v oxidových materiálech perovskitové struktury se George 
Bednorz a Alex Müller zaměřili na studium a těchto sytémů. Jiţ asi deset let před jejich 
největším objevem studovali strukturu směsných sloučenin na bázi bismutu BaPb1-xBixO3, u 
kterých poukazovali na dvě odlišné valence bismutu a to Bi3+ a Bi5+ a zjistili, ţe tyto materiály 
tvarem představují distortované perovskity. Poměr Bi3+ : Bi5+ hraje velkou roli při předvídání Tc. 
Nejvyšší naměřená teplota přechodu u BaPb1-xBixO3 byla 13 K [2] 
    Na přelomu 70. a 80. let se zabývali  oxidy nilku Ni3+, který svými vlastnostmi v mříţce 
zapříčiní silnou elektron-fononovou interakci, která je základem vzniku stabilních supravodivých 
fází. Teploty přechodu byly však velmi nízké. V roce 1985 se dozvěděli o skupině francouských 
vědců, kteří zkoumali perovskity, obsahující barium, lanthan, měď a kyslík, jenţ vykazovaly 
vodivé vlastnosti v rozmezí -100 °C aţ 300 °C a v nichţ studovali poměr Cu2+ - Cu3+. Bednorz 
s Müllerem okamţitě připravili sloučeninu o stejném sloţení, měnili však poměr Ba/La za 
účelem úpravy náboje atomů Cu.  Extra kladné náboje na atomu mědi se chovají jako díry, které 
jsou docela pohyblivé, v krystalu mohou přeskakovat z jednoho iontu na jiný a tak vytváří 
kovový charakter v jinak nevodivých, oxidových materiálech. Po mnoha pokusech, úpravách a 
optimalizacích připravili Bednorz a Müller sloučeninu s teplotou přechodu kolem 30 K. To byl 
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objev naprosto nevídaný a sami autoři měli obavy publikovat výsledky své práce. V květnu 1986 
se však rozhodli a vydali článek pod názvem: „Possible High Tc Superconductivity in the Ba-La-
Cu-O System” (Moţnosti vysokoteplotní supravodivosti v Ba-La-Cu-O sytému). Tak byl 
připraven první vysokoteplotní supravodič s chemickým sloţením La2-xBaxCuO4. Mříţka tohoto 
systému  je ortorombická, deformovaná. Později byl připraven analog této struktury částečně 
dopovaný stronciem – La1,8Sr0,2CuO4, jehoţ teplota přechodu dosahuje Tc = 38 K [2,3].   
 
 
1.3.5. HTS keramika typu YBCO 
    Objev supravodivých vlastností v keramických materiálech na bázi lanthanu, učiněný G. 
Bednorzem a A. Müllerem, byl velkým krokem ve výzkumu vysokoteplotní supravodivosti. 
Avšak podstatně zajímavější výsledky výzkumu těchto látek odhalila spolupráce pánů C. W. Chu 
z Univerzity v Houstonu a M. K.Wu z Univerzity Alabama. Tito se inspirovali prácemi 
Bednorze a Müllera a vystavením struktur Ba-La-Cu-O hydrostatickému tlaku zvýšili Tc 
z původních 35 K na 50 K. Napadlo je zaměnit vnější napětí napětím mříţky. A to substitucí 
většího iontu La3+ za Y3+, který je menší a způsobuje defekty v krystalové mříţi a tím napětí.  
Takto připravili supravodivý materiál na bázi yttria s ideálním vzorcem YBa2Cu3O7-δ, jehoţ 
kritické teploty přechodu dosahovaly 92 – 94 K a jenţ je charakterizován vrstvenou strukturou se 
sekvencí vrstev BaO–CuOx–BaO–CuO2 –Y–CuO2. To byla v té době nejen nejvyšší Tc dosaţená, 
ale hlavně teplota vysoko nad bodem varu kapalného dusíku (77 K). Výroba kapalného hélia je 
asi 16-krát draţší neţ kapalného dusíku. Stejně jako u sloučenin lanthanu i tyto jsou kyslíkově 
deficitní a symbol δ ve vzorci značí moţnost různého obsahu kyslíku v krystalové mříţce. Pokud 
je δ rovno nule, všechna kyslíková místa jsou obsazená, supravodivý charakter mají struktury 
v intervalu (0≤ δ ≤0.2) a nejvyšších hodnot Tc je dosahováno při δ ~ 0.1. Při vysokých hodnotách 
δ kritická teplota rapidně klesá (Obr. 8). 
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                                   Obr. 8: Závislost tranzitní teploty supravodivého stavu na obsahu 
                                              kyslíku (7 - x) u struktur YBa2Cu3O7-δ [3] 
 
 
     Variací obsahu kyslíku v sytému se mění poměr Cu3+ a Cu2+ iontů tak, aby byl kompenzován 
náboj a zachována elektroneutralita. Krystalová mříţka YBa2Cu3O7-δ je ortorombická 
distortovaná s mřiţkovými parametry a ≠ b pro supravodivý stav a mění se postupně v  
tetragonální (a = b) od δ > 0.5, tj. YBa2Cu3O6.5. Od obsahu kyslíku kdy δ = 0.65 je jiţ struktura 
plně přeměněna na tetragonální postrádá supravodivé vlastnosti. YBa2Cu3O7 obsahuje dvě CuO2 
roviny ve vodivé vrstvě, jenţ jsou odděleny atomy yttria. Zde je kaţdý atom Cu obklopen pěti 
atomy kyslíku. Dále se ve struktuře objevuje rovina CuO2 mezi stínícími rovinami oxidu baria. 
Tato vrstva tvoří řetízky Cu-O-Cu-O-Cu-... podél osy b, které také zřejmě přispívají 
k supravodivým vlastnostem. Zde je kaţdý atom Cu koordinován čtyřmi atomy kyslíku. Za 
zmínku stojí, ţe struktury s velkým deficitem kyslíku (δ = 1) tyto řetízky neobsahují. V průběho 
dopování struktur YBa2Cu3O7  dopant (kyslík) vstupuje převáţně do vrstev CuOx, nacházejících 
se mezi rovinami BaO. Vlastní nárůst děr je způsoben přechodem elektronů z CuO2 vrstev do 




 (v YBa2Cu3O7 struktuře 
má pouze měď proměnný oxidační stav)[10,11]. Substitucí Ni nebo Zn za měď ve struktuře 
YBa2Cu3O7-δ, byl zjištěn další významný efekt a to magnetické vlastnosti Cu. Při záměně mědi za 
magnetický nikl nebyl efekt zániku supravodivých vlastností tak markantní jako při substituci 
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nemagnetickým zinkem. Yttrium je moţné zaměňovat za většinu prvků vzácných zemin bez 
většího vlivu na supravodivé vlastnosti [3,7,9].  
 
1.3.6. HTS keramika typu BSCCO 
    V lednu roku 1988 oznámil japonský vědec H. Maeda objev nové třídy vysokoteplotních 
supravodičů obsahujících bismut-stroncium-vápník-měd oxid s teplotou Tc = 110 K. V této třídě 
Bi2Sr2Can-1CunO4+2n+y, kde n = 1,2,3,  existuje mnoho variací sloţení, které jsou supravodivé. 
Často jsou dopovány ionty olova. Systém tedy tvoří tři fáze: Bi2Sr2CuO6+y (Bi-2201), ta obsahuje 
jednu vodivou vrstvu CuO2 , Bi2Sr2CaCu2O8+y  (Bi-2212) se dvěma vrstvami CuO2 a 
Bi2Sr2Ca2Cu3O10+y  (Bi-2223) se třemi vrstvami CuO2, oddělenými atomy vápníku. Symbol y u 
kyslíku značí jeho přebytek, struktury jsou tedy nestechiometrické, vykazující silnou 
anizotropnii. Rychlost krystalizace je ve směru roviny ab asi o tři řády rychlejší neţ růst ve 
směru osy c, proto jsou struktury (kupráty obecně) destičkovitého charakteru.  Mříţkové 
parametry se ve směru a a b mění jen minimálně pro jednotlivé fáze, avšak ve směru c délka 
narůstá s rostoucím n: 24,6 Å; 30,94 Å a 37 Å, coţ je zapříčiněno  rostoucím počtem vodivých 
vrstev. Teplota fázového přechodu stoupá také s n, čili s počtem CuO2 vrstev ve struktuře: 
Tc = 10 – 20, 80 a 110 K pro n = 1,2 a 3. Všechny tři fáze jsou vcelku odolné proti vnějšímu 
prostředí a jejich vlastnosti nejsou tolik závislé na stechiometrii kyslíku, jak je tomu u YBCO 
struktur. Pro svou nízkou teplotu fázového přechodu se Bi-2201 prakticky nepouţívá. Roviny 
obsahující Ba-O, Ca-O a Sr-O (Obr. 5) jsou stínící, oddělují jednotlivé vodivé vrstvy CuO2 a 
chovají se jako zásobníky náboje. Fáze Bi-2212 se jeví jako nejstabilnější při mnoha různých 
sloţeních, avšak supravodivé vlastnosti jako Tc a Ic se značně mění při úbytku obsahu Bi nebo 
Ca. Obecně příprava čistých, dosti velkých krystalů jedné fáze je značně komplikovaná 
například kvůli mikroskopickému prorůstání fází s různým n, inkongruentnímu tání, cizím 
příměsím apod. Kvarternární systém Bi2O3–SrO–CaO–CuO (Obr. 9) zobrazuje stabilitu 
jednotlivých fází s narůstající teplotou. Je vidět, ţe fáze Bi-2212 je termodynamicky stabilní 
v širokém rozmezí teplot a je přítomna ve většině existujících sloţek, proto je zatím nejvíce 
studovanou fází. Oproti tomu fáze Bi-2223 je stabilní jen v rozmezí asi 50 °C pod svou 
inkongruentní linií tání. Proto je příprava této fáze s přijatelnou čistotou celkem obtíţná. Navíc 
formování je velice pomalé a bylo zjištěno, ţe je potřeba nadbytku Bi a/nebo deficitu iontů Sr 
nebo Ca pro vlastní vytvoření. Malými přídavky olova, substituovaného v mříţce za bismut 
urychluje kinetiku tvorby a zvyšuje výtěţek Bi-2233 fáze. Systém Bi2O3–SrO–CaO–CuO dále 
obsahuje ještě další stabilní fáze jako (Ca,Sr)2CuO3, (Ca,Sr)14Cu24O41-x , CuO atd. Všechny tři 
hlavní fáze tají při teplotách nad 900 °C a to inkongruentně. Pokud krystalizuje ochlazená 
amorfní tavenina, tvoří se  jednotlivé fáze při různých teplotách: Bi-2201 při T ≥ 450 °C, Bi-
2212 při T ≥ 780 °C a nakonec Bi-2223 při T ≥ 840 °C. Při velmi dlouhé době ţíhání (500 h) se 
fáze Bi-2212 pomalu přeměňuje na Bi-2223 i při niţších teplotách. Dochází k zasouvání Ca-Cu-







          Obr. 9: Schematické zobrazení fázového diagramu kuprátů na bázi bismutu v intervalu od 
                       Bi-2201 do Bi-2223 fáze [15]. 
     
 
1.3.6.1. Bi-Sr-Ca-Cu-O fáze 2212 
    Supravodič s ideálním vzorcem Bi2Sr2CaCu2O8+y (fáze 2212 – Obr. 5)  je prostředním členem 
ze série bismut obsahujících materiálů Bi2Sr2Can-1CunO4+2n+y,kde n = 1,2,3 a z této skupiny je to 
fáze nejstabilnější, v kvarternárním systému Bi2O3–SrO–CaO–CuO se objevuje téměř v celém 
rozmezí jednotlivých koncentrací (Obr. 9, Obr. 10). Její tranzitní teplota Tc se pohybuje od 60 do 
94 K,v závislosti na chemickém sloţení fáze. Je funkcí koncentrace kyslíku, vápníku (Obr. 10) a 
bismutu a klesá s rostoucím obsahem kyslíku v elementární buňce, jehoţ hodnota se pohybuje 
mezi 8 a 8.5 v závislosti na parametrech ochlazování z vysokých teplot během přípravy. Navíc 
vápenaté ionty a jejich koncentrace, budou zřejmě hrát velkou roli při precipitaci mikrokrystalů 
v objemu vzorku, coţ zvyšuje kritickou teplotu, která byla naměřena nejvyšší pro obsah vápníku 
xCa = 0,8. Výsledky experimentů popisují 2212 fázi jako oblast mezi koncentracemi Ca 
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0.8 ≤ xca ≤ 1.3. Tato oblast je dále rozdělena na obohacenou o Sr (0.8 ≤ xCa ≤ 1), kde se objevuje 
fáze 2201 (Raveau) a Ca-bohatou (1.1≤ xCa ≤ 1.3), kde precipituje 2223 fáze (Obr. 10) [[ 20]. S 
rostoucím obsahem Sr vzrůstá i Tc. Za Ca ion jiţ bylo substituováno mnoho jiných prvků bez 
zjevné změny strukturních parametrů, ale se zvýšením Tc díky, mimojiné, změnám v koncentraci 
nosičů náboje.[13]. 
 
                        
     Obr. 10: Schématický diagram závislosti teploty na obsahu vápníku xCa v systému Bi2.18Sr3-xCaxO8. 
                   Raveau fáze  = 2201 fáze BSCCO[18]. 
      
 
    Struktura 2212 je nestechiometrická s tetragonální distortovanou krystalovou mříţkou. 
Distorze je způsobena existencí vrstvených rovin čtyř různých kationtů, jejich vzájemným 
mísením skrz vrstvy, moţnými vakacemi na místech kationtů, nesprávnou vzdáleností mezi 
kationem a kyslíkem, přesycenost či nadbytek kyslíku ve struktuře.  Mříţkové parametry jsou: 
a = 5.412 Å, b = 5.401 Å, c = 30,753 Å [15] a je z nich zřejmá silná anizotropie krystalického 
materiálu. Monokrystal sestává ze dvou supravodivých CuO2 vrstev, které odděluje nevodivá 
vrstva oxidu vápníku, a ze stínících vrstev BiO a SrO, jenţ vrstvy CuO2 obklopují a fungují jako 
zásobník náboje. Vrstvy se tedy řadí podle vzoru: -BiO-SrO-CuO2-Ca-CuO2-SrO-BiO-. Navíc je 
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moţno elementární buňku rozdělit na část SrO/CuO2/Ca/CuO2/SrO, jenţ má strukturu perovskitu 
a obsahuje dvě vodivé CuO2 vrstvy, a část SrO/BiO-BiO/SrO, sendvičovitého charakteru a 
strukturního typu NaCl. BiO vrstvy se chovají jako zásobníky náboje. Transmisním 
mikroskopem s vysokým rozlišením byla ve fázi 2212 zjištěna určitá strukturální modulace, jejíţ 
příčinou je vznik nadmříţky, kde jsou atomy Bi částečně posunuty ve směru b a c od svých 
průměrných poloh v mříţce. Následkem toho se tvoří místa s koncentrovaným a zředěným 
obsahem Bi. Ve zředěných regionech se nachází zásoba kyslíku. [7,15,19,20] 
 
1.4. Příprava keramiky 
1.4.1. Reakce v pevné fázi 
    Při výrobě keramických materiálů je vyuţití reakce v pevné fázi nejstarší a nyní celkem 
běţnou metodou. Jednotlivými vstupní suroviny v určitém poměru, zvoleného podle vlastností, 
které od keramiky poţadujeme. Následně se celá směs drtí, mísí a homogenizuje. Získaný prášek 
je poté smísen s vodou či jiným médiem za účelem vytvoření keramického těsta, z kterého je 
tvarováním vyroben výrobek. Ten získává konečné vlastnosti výpalem nad 800 °C. Prášky 
mohou být slinuty i za sucha napěchováním do forem. Při slinování lze měnit tlak, atmosféru a 
mnoho jiných parametrů procesu.    
 
1.4.2. Příprava keramiky sol-gel technikou 
    Sol-gel metodou je moţné připravit částice s definovanou velikostí a tvarem. Je to metoda 
často velice levná, probíhající mokrou chemickou cestou a za nízkých teplot. Je hojně vyuţívána 
právě při přípravě a výrobě pokročilých keramických materiálů. Základem je kapalná suspenze 
výchozích částic s velikostí několika desítek aţ stovek nm (sol), který  fyzikálními a chemickými 
reakcemi přechází na homogenní pevnou látku (gel). Během vzniku gelu probíhají v solu k různé 
hydrolyzační a polykondenzační reakce a dochází k formaci oddělených jednotlivých částic nebo 
aţ k úplné kondenzaci všech merů a vzniku polymerní sítě. Prekurzory solu lze rozdělit na 
alkoxidové a semialkoxidové a reakce při níţ polykondenzují na bazicky nebo kysele 
katalyzované. Polykondenzaci je moţné urychlit zvýšením teploty. Základem vzniku sítě je 
většinou propojení kovových iontů přes kyslíkové můstky (M-O-M). Z připraveného gelu je 
následně odpařeno rozpouštědlo. Během této operace se gel smršťuje a zahušťuje. Na rychlosti 
unikání par je závislá konečná porosita materiálu. Vysušený gel je následně kalcinován pro 







2. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
 
2.1. Syntéza fáze Bi2Sr2CaCu2O8+y 
    Pro syntézu HTS keramiky Bi-2212 fáze byla zvolena technika sol-gel, protoţe je tak 
připraven prášek s vysokou homogenitou a uniformními částicemi.    
 
2.1.1. Příprava prekurzoru sol-gel metodou 
        Pro následné analýzy byla fáze 2212 bismutité  HTS keramiky připravena pomocí sol-gel 
techniky. Čisté výchozí látky  Bi2O3, CaCO3, SrCO3 a CuSO4 byly naváţeny v takovém 
mnoţství aby poměr Bi:Sr:Ca:Cu = 2:2:1:2. Směs byla promísena a homogenizována na 
planetovém mlýnu při otáčkách 125.min-1 po dobu 5. min. Poté byla část získaného ţlutého 
prášku (10 g) převedena do Erlenmeyerovy baňky (250 ml), přidána konc. kyselina dusičná 
v nadbytku oproti celkovému počtu molů kovů a směs byla za stálého míchání zahřívána pod 
refluxem po dobu dvou hodin. Během rozpouštění přechází přítomné uhličitany na dusičnany, 
uvolňují se hnědé páry oxidů dusíku a oxid uhličitý. Původně zelená směs postupně přechází, 
kvůli vznikajícímu Cu(OH)2, na  světle modře zakalený roztok. Směs byla ochlazena na 
laboratorní teplotu, přilito asi 50 cm3 destilované vody a přisypáno ekvivalentní mnoţství 
(23,02 g) komplexotvorného činidla, kyseliny ethylendiamintetraoctové (EDTA). Pomocí 25 % 
NH4OH bylo pH suspenze upraveno na hodnotu převyšující 9, kdy se stabilizují všechny čtyři 
ionty kovů v EDTA a suspenze přejde na modrý čirý roztok - sol. Nad tímto pH je komplex 
stabilní, při zvyšování kyselosti začínají precipitovat nejdříve ionty Sr2+, tvořících bílý zákal 
Sr(OH)2. Ze solu bylo pomalu odpařováno rozpouštědlo, teplota roztoku nepřekročila 90 °C. 
V průběhu bylo pomocí NH4OH  upravováno pH kvůli odpařování NH3  a klesající bazicitě solu.  
Po odpaření rozpouštědla zůstala na dně kádinky hustá koloidní modrá sraţenina – koagel. Byla 
zvýšena teplota, přidáno malé mnoţství etylenglykolu - EG (~10 ml) pro usnadnění 
polykondenzace a za intenzivního míchání byl koagel přeměněn na gel. Během zahřívání 
původně modrá suspenze přecházela na zelenou, hustou homogenní hmotu. Při vyšších obsazích 
EG a delším zahřívání se barva měnila přes tmavě zelenou, hnědou aţ na černou. Materiál byl na 
pohled homogenní. Gel byl pyrolyzován v keramické misce v digestoři nad kahanem, aby byly 
odstraněny organické příměsi. Získaný materiál ještě obsahoval mnoho uhlíku. Prášek byl 
kalcinován v elektrické peci při teplotě 860 °C po dobu 48 hodin, během nichţ byl ještě jednou 
rozemlet k dosaţení co nejvyšší homogeneity. Takto získaný prekurzor byl podroben analýze. 





              Obr. 11: Schéma přípravy prekurzoru Bi-2212 HTS keramiky sol-gel metodou.  
 
 
2.2. Analýza připraveného vzorku 
2.2.1. Tepelné zpracování 
    Objemový vzorek keramického supravodiče typu Bi2Sr2CaCu2O8+y  byl připravený výpalem 
100 mg kalcinovaného prekurzoru v platinovém kelímku přímo v termickém analyzátoru SDT 
Q600 (Thermal Instruments). Pálící křivka, tj. závislost teploty na čase v průběhu tepelného 
zpracování vzorku, je na Obr. 12. Vzorek byl v proudu vzduchu zbaveného vodní páry a CO2 
zahříván rychlostí 10 °C∙min-1 na teplotu 860 °C. Tato teplota byla udrţována 24 h. Pro dosaţení 
co nejvyššího zisku 2212 fáze byl poté vzorek rozetřen v achátové misce, napěchován v Pt 




   Obr. 12: První krok výpalu objemového vzorku keramického supravodiče na bázi Bi2Sr2CaCu2O8+y. 
 
    Pouţitá atmosféra v peci, čas i teplota výpalu byla zvolena na základě provedené literární 
rešerše [17,23,28,29,30]. Uvedené podmínky syntézy jsou, s výjimkou technik vyuţívajících 
řízené krystalizace sklené fáze [27,34], v přípravě objemových vzorků keramických supravodičů 
na bázi Bi2Sr2CaCu2O8+y fáze pouţívány nejčastěji. 
 
 
2.2.2. Simultánní TG-DTA 
    Připravené prášky Bi-2212 fáze byly vyšetřeny kombinací termogravimetrické a diferenční 
termické analýzy. Pouţitým přístrojem byl analyzátor SDT Q600 od TA-instruments. Prekurzor, 
kalcinovaný 24 h při teplotě 800 °C byl naváţen (30 mg) do Pt kelímku o objemu 50 μl, zhutněn 
a rovnoměrně rozvrstven. Kelímek byl umístěn na horizontální drţák analyzátoru. Během měření 
byl vzorek zahříván rychlostí 20 °C.min-1 aţ do teploty 1400 °C. Poté byl vzorek ochlazován 
stejnou rychlostí aţ na konečnou teplotu 200 °C. Při měření byla pec termického analyzátoru 
proplachována argonem, kyslíkem nebo tlakovým vzduchem, jenţ byl za pomoci molekulového 
síta zbaven vlhkosti a oxidu uhličitého. Průtoky plynů vţdy činily 100 ml.min-1.  Tepelný reţim 




        Obr. 13: Teplený režim termické analýzy. Mezi body A-B probíhá ohřev vzorku z laboratorní teploty 




2.2.3. Ţárová mikroskopie 
    Ţárovou mikroskopii je moţné zařadit mezi metody termické analýzy jako je DTA, TG nebo 
DSC. Uplatnění nalézá tato technika ve sklářství, keramice, hutnictví. Ţárovým mikroskopem lze 
pozorovat změny materiálu při jeho ohřevu, pokud to dovolují parametry mikroskopu, aţ do jeho 
roztavení. V kontrolovaném teplotním reţimu se na definovaném válcovém vzorku standardně 
stanovují čtyři definované body. Bod sintrace je definován jako teplota, při níţ dochází u vzorku 
ke změně tvaru, aniţ by se zaoblovaly jeho hrany. Bod měknutí je teplota, při které se zaoblují 
hrany nebo začíná napuchávání. Bod polokoule neboli bod tání vzorku je teplota, při níţ materiál 






    Ţárový mikroskop, pouţitý k pozorování je horizontálního typu s označením Leitz Wetzlar, 
Reichert typ 2A–P (Obr. 14), s maximální teplotou ohřevu 1750 °C. Pro pozorování 
v procházejícím světle slouţí 12 V, 60 W ţárovka. Pro pozorování povrchů při vysokých 
teplotách je moţné pouţít 250 W halogenovou lampu. Pícka má maximální výkon 1500 W, 
pracovní napětí 55 V a maximální proud 33 A. Teplotu vzorku měří termočlánek Pt/Pt-




Obr. 14: Schéma žárového mikroskopu Reichert 2A-P. 1-světelný zdroj, 2-regulace intenzity osvětlení, 
              3- transformátor, 4-vzorek, 5-korundový držák vzorku, 6-vinutí pícky, 7-ochranné sklo, 8-objektiv, 
              9-volba objektivu, 10-volba okuláru, 11-posun objektivu (zaostřování), 12-mikroskop, 13-držák 
              fotoaparátu,14-doostřovací mechanismus. 
 
 
    Práškový vzorek byl lehce ovlhčen etanolem a pomocí ručního lisu byla pouţitím tlaku 1 MPa 
připravena tableta tvaru krychle o velikosti hrany 3 mm. Vzorek byl vloţen do pícky, zapnuto její 
vyhřívání. Pomocí regulátoru byla nastavena intenzita osvětlení vzorku. Na mikroskop byl 
připojen digitální fotoaparát a vytvořen snímek při laboratorní teplotě. Další snímky byly 
pořizovány při 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700 °C, poté vţdy při nárůstu teploty o 20 °C, 
přičemţ byl měřen čas mezi intervaly. Rychlost ohřevu byla udrţována opatrným zvyšováním 
hodnot proudu, pomocí  regulátoru na transformátoru přívodu proudu k topnému vinutí, přibliţně 
na hodnotě 10 °C/min. Teplota byla zvyšována aţ do roztečení vzorku, coţ probíhalo viditelně aţ 
během teplot vyšších 1400 °C. Ohřev probíhal aţ do teploty 1500 °C. Následně byla teplota opět 





2.2.4. Infračervená spektroskopie 
    Infračervená spektroskopie keramických vysokoteplotních supravodičů, obzvláště jejich 
mříţkových vibrací, u kterých lze substitucemi prvků v jejich struktuře významným způsobem 
ovlivnit supravodivé vlastnosti, můţe poskytnout důleţité informace, které v konečném důsledku 
mohou přispět k pochopení mechanizmu supravodivosti [24]. 
    Infračervené spektrum připravených vzorků bylo měřeno na FT-IR analyzátoru Nicolet iS10 
(Thermo Scientific) ve střední infračervené oblasti spektra, která pokrývá rozsah vlnočtů 
( ) 4000 aţ 400 cm-1. Nastavení spektrometru pouţité při stanovení je uvedeno v tab.1 
Tab. 1: Nastavení spektrometru pro měření 
Parametr Hodnota Komentář 
Rozsah měření 4000 – 400 cm-1 Rozsah vlnočtů stanovení. Střední IČ oblast. 
Počet scanů 128 Počet spekter kumulovaných v rámci jednoho stanovení. 
Redukuje šum a usnadňuje rozlišení slabších pásů. 
Rozlišení 8 cm-1 Minimální vzdálenost v cm-1 na kterou lze rozlišit mezi 
dvěma píky. 
Výsledný formát absorbance Veličina na ose proměnných, rov. 5 
Apodizace Happ-Genzel Typ apodizační funkce pouţité k potlačení postraních píků 
na přístrojové křivce. 
Korekce none Korekce na vzdušnou vlhkost, CO2, pouţitý nástavec atd. 
Měřená data nejsou korigována. 
Interpolace 1 level Počet bodů vkládaných mezi dvě naměřené hodnoty; 
1. level = 1 bod. 
Gain 1 Zesílení signálu na detektoru 
Velocity 0,4747 cm·s-1 Rychlost posunu zrcadla. 
   
    Pro stanovení bylo vyuţito tzv. KBr techniky. Základním principem metody je dispergace 
vysušeného vzorku s bromidem draselným, vylisování tablety a její proměření vzhledem 
k referenční tabletě z čistého KBr. Směs práškového vzorku HTSC a bromidu draselného, který 
byl předem vysušen při 150 °C,  byla homogenizována v achátové třecí misce. Lisování tablety 
na ručním lisu proběhlo ve dvou krocích. Nejprve byl vzorek 30 s lisován silou 40 kN, která byla 
následně navýšena na 80 kN po dobu 60 sekund. 
    Jako závislá veličina, byla na ose proměnných vynesena vnitřní transmisní hustota zářivého 
toku, tj. absorbance (A):                                                   
      
             
lcTA )(loglog 0
                                                               
(5) 
    Kde φ0 a φ je hustota světelného toku dopadající na vzorek a vzorkem prošlá, T vnitřní 
transmitance (φ /φ0), ε molární absorbční koeficient, c analytická koncentrace a l tloušťka 
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absorbující vrstvy. Profilová funkce (P( )) některých pásů ve spektru byla aproximovaná 
Lorentzovou funkcí (rov.6), v které y0 udává hodnotu funkce pouţitou ke kompenzaci základní 
čáry, Amax absorbanci při vlnočtu maxima max a w je tzv. pološířka pásu. 
 











                                               
(6) 
2.2.5. Prášková difraktografie 
    Kaţdá krystalická látka poskytuje zcela charakteristické rentgenové spektrum. Základem 
rentgenografické identifikace látek je tedy nalézt shodu rentgenogramů v poloze linií i v poměru 
jejich intenzit. U vzorků obsahujícího několik krystalických fází, vytvoří kaţdá látka nezávislé 
difrakční spektrum, pouze intenzity linií závisí na poměrném mnoţství látek. U práškové 
difraktografie představuje difraktografický záznam závislost intenzity difraktovaného záření 
na úhlu 2Θ. Při stanovení je vylisovaný vzorek plochého tvaru umístěn ve speciálním drţáku, 
nebo nanesen na nosič vzorku s kruhovým nebo obdélníkovým výřezem. Plochý tvar vzorku 
klade zvýšené nároky na jeho zrnitost. Při velikosti krystalitů pod 5 μm lze dosáhnout střední 
odchylky v měření intenzity pod 1 %. Nevhodná je také přednostní orientace anizometrických 
částic, kterou lze odstranit promísením vzorku s izometrickými částicemi amorfní látky [25].  
    Fázové sloţení syntetizované supravodivé keramiky na bázi Bi2Sr2CaCu2O8+y bylo stanoveno 
s pouţitím práškové rentgenové difrakční analýzy, která byla provedena na difraktometru 
Siemens D500. Vzorek pro analýzu byl homogenizován mletím kalcinátu na vibračním mlýnu. 
 
2.2.6. Řádkovací elektronová mikroskopie 
    Mikroskopie textury disku supravodivé keramiky na bázi Bi2Sr2CaCu2O8+y, který byl 
připravený výpalem kalcinovaného prekurzoru v reţimu popsaného na Obr. 14, byla provedena 
na řádkovacím elektronovém mikroskopu Tesla RS 340. Pro dosaţení vodivosti povrchu vzorku, 
která je u elektronové mikroskopie klíčová, byl povrch vzorku pokryt uhlíkem. 
 
2.2.7. Měření supravodivého chování 
    Supravodivé elektrické vlastnosti byly proměřeny na tabletě prekurzoru slinutého během 
analýzy na TG-DTA, která proběhla podle tepelného reţimu kalcinace zobrazeného na Obr. 14 . 
Pro ověření vysokoteplotní supravodivosti byl pouţit digitální multimetr (Metex MXD-4601). 
Vzorek byl upevněn mezi 2 platinové plíšky, ty připojeny na přístroj. Byla proměřena vodivost 




3. VÝSLEDKY A DISKUSE 
    Byl připraven prekurzor vysokoteplotní supravodivé keramiky řady Bi fáze 2212. Ten byl 
analyzován technikami simultánní TG-DTA při různých atmosférách, SEM, XRD, FT-IR a 
ţárovou mikroskopií. Bylo zjištěno supravodivé chování při nízkých teplotách (kapalný N2, 
77 K).  
 
3.1. Simultánní TG-DTA 
    Simultánní termogravimetrická a diferenční termicka analýza byla v této práci pouţita 
pro sledování procesů, které probíhají v průběhu tepelného zpracování prekurzoru keramického 
supravodiče Bi2Sr2CaCu2O8+y v atmosféře argonu (Obr. 15), vzduchu (Obr. 16) a kyslíku (Obr. 
17). Parciální tlak kyslíku v plyné fázi podstatným způsobem ovlivní průběh výpalu a jiţ malé 
změny ve stechiometrii kyslíku podstatným způsobem ovlivní vlastnosti, zejmnéna pak teplotu 
supravodivého přechodu, oxidových supravodičů [26]. Ze srovnání termogramů pořízených 
v různé atmosféře je zřejmé, ţe chování supravodiče při výpalu je velmi citlivé na sloţení plyné 
fáze. 
 
      Obr. 15: Simultánní TG-DTA prekurzoru pro syntézu Bi2212 provedená v atmosféře argonu. 
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     Obr. 15 zobrazuje termogram simultánní TG-DTA prekurzoru v atmosféře argonu při 
rychlosti ohřevu 20 °C.min-1. S ohledem na předchozí tepelné zpracování, při kterém byl 
prekurzor 24 h kalcinován při teplotě 860 °C, neobsahuje záznam aţ do teploty ~750 °C ţádné 
významné efekty. Výjimkou je pouze nevýrazný endotermní pík s teplotou maxima 112,5 °C, 
který náleţí desorpci vody adsorbované na povrchu vzorku. Na TG křivce tomuto ději odpovídá 
pokles hmotnosti vzorku o 0,05 %. Z dalšího průběhu stanovení plyne, ţe při ohřevu na 1400 °C 
ve vzorku probíhají pouze endotermní děje. 
 
    Z termogravimetrické křivky lze vyčíst, ţe od teploty 758,5 °C se hmotnost vzorku začíná 
sniţovat a to v důsledku ztráty kyslíku redukcí CuO, jíţ popisuje rov. 7[27]:  
                                                  22 2/12 OOCuCuO                                                        (7) 
    Výsledný endotermní efekt, který dosahuje maxima při teplotě 792,1 °C a sniţuje hmotnost 
vzorku o 1,89 % je však vedle uvedeného redukčního děje výsledkem kombinace několika 
probíhajících procesů, mezi které se řadí syntéza 2201 fáze (rov.8), pokračující dekarbonatace a 
objevení eutektické taveniny v soustavě Bi2O3 – CuO [28,29]. 
                                       xyxx
CuOSrBiCuOOSrBi 221                                            (8) 
    
Následující endotermní pík, kterému na křivce tepelného toku náleţí teplota maxima 850,7 °C, 
je opět pokládán za výsledek několika elementárních dějů, např.: tání 2201 fáze, pokračující 
rozklad karbonátů, reakce mezi SrO a CuO a syntéza 2212 fáze reakcí [27,28,29]: 
                               xx
OCaCuSrBiCaOCuOCuOSrBi 22222                      (9) 
    Asymetrický profil endotermního píku při teplotě 1116 °C je výsledkem inkongruentního tání 
2212 (rov.10) a 2201 fáze (rov. 11) [30]. 
                       
taveninaCuOCaSrCuOSrBiOCaCuSrBi xx 222222 ),(           (10) 
                                    
taveninaCuOSrCaCuOSrBi x 222 ),(                             (11) 
    Inkongruentnímu tání (Ca,Sr)CuO2 (rov.12) a pokračujícímu rozkladu síranů, jejichţ 
přítomnost ve vzorku potvrzují výsledky infračervené spektroskopie a difrakční analýzy (viz 
oddíl 3.4), byly přisouzeny endotermní píky s teplotou maxima 1193,5 a 1224,1 °C. 
                                    
taveninaOCaSrCuOCaSr ),(),( 2                             (12) 
    Po dosaţení finální teploty stanovení (1400 °C) se posledním z uvedených dějů sníţí hmotnost 
vzorku o 13,50 %. Na celém intervalu prvního kroku analýzy, tj. ohřevu, klesá hmotnost vzorku 
o 15,45 %. 
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    V druhém kroku analýzy, tj. během ochlazování částečně roztaveného vzorku, se do teploty 
1170 °C hmotnost vzorku sniţuje rozkladem síranů. Pod touto teplotou jiţ procesy spojené se 
změnou hmotnosti vzorku neprobíhají. Na křivce chladnutí DTA se při teplotě 1096,9 a 715,2 °C 
objevuje dvojce exotermů přisouzených krystalizaci 2201 a 2212 fáze. Během ochlazování tedy 
klesá hmotnost vzorku o dalších 6,68 % a v  průběhu celého stanovení se hmotnost vzorku 
redukuje o 22,13 %. 
    Průběh simultánní termogravimetrie a diferenční termické analýzy v případě, kdy je plynou 
fází nad zahřívaným prekurzorem tlakový vzduch zbavený vlhkosti a oxidu uhličitého, je na Obr. 
16:  Simultánní TG-DTA prekurzoru pro syntézu Bi2212 provedená v atmosféře vzduchu. Při 
teplotě 749,4 °C se na křivce tepelného toku objevuje endotermní pík syntézy 2201 fáze (rov.7). 
Redukce CuO na Cu2O (rov.7) je v atmosféře posunuta k vyšší teplotě. Vzorek tak začíná ztrácet 
kyslík aţ při teplotě 820,5 °C a také redukce jeho hmotnosti o 1,14 % je výrazně niţší neţ při 
ohřevu v Ar atmosféře. O 17,5 °C je také niţší teplota syntézy Bi2212 fáze (rov. 9), které náleţí 
endotermní pík s teplotou maxima 833,6 °C. Endotermní píky při teplotě 913,2, 1037,8 a 1143,2 
°C byly v uvedeném pořadí přisouzeny inkongruentnímu tání Bi2212 (rov.10), Bi2201 (rov.11) a 
(Sr,Ca)CuO2 (rov.12). 
 
          Obr. 16:  Simultánní TG-DTA prekurzoru pro syntézu Bi2212 provedená v atmosféře vzduchu. 
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    Průběh termogravimetrické křivky v druhém kroku stanovení ukazuje, ţe krystalizující fáze  
přijímají z plynné fáze kyslík v mnoţství, které nejen kompenzuje, ale i mírně převyšuje jeho 
ztrátu reakcí, kterou popisuje rov.7.  Úhrnný úbytek hmotnosti vzorku v celém průběhu 
stanovení činí pouhých 3,86 %. Tato hodnota je téměř 6× niţší neţ při prekurzoru výpalu 
v argonu. 
    Na křivce DTA se objevuje 6 exotermních píků. Je tak zřejmé, ţe výsledné fázové sloţení 
vzorku vypáleného na vzduchu je mnohem pestřejší, neţ sloţení jaké lze získat výpalem 
v argonu. Tato zpětná oxidace mědi je pro syntézu supravodivých fází v systému BSCCO 
nezbytná [27]. 
   Krystalizaci (Sr,Ca)CuO2 a 2201 fáze byly přiřazeny exotermní píky s teplotou maxima 
1102,6 °C a 994,1 °C. Exotermní efekty při teplotách 836,3 a 802,3 °C byly přisouzeny 
krystalizaci 91150 a 2212 fáze [31] za současné oxidace Bi a Cu strukturních rovin. Exotemní 
pík při teplotě 689,8 °C náleţí krystalizaci Bi2212 ze skelné fáze. Nevýrazný exoterm s teplotu 
maxima teplotě 605,9 °C se nepodařilo identifikovat. 
    Termogram vzorku zahřívaného v kyslíku je na Obr. 17: Simultánní TG-DTA prekurzoru pro 
syntézu Bi2212 provedená v atmosféře kyslíku.. Z průběhu termogravimetrie vyplývá, ţe průběh 
syntézy 2202 (rov.8) a 2212 fáze (rov.9), probíhající při teplotě 755,7 a 776,2 °C, není spojený 
s redukcí hmotnosti vzorku. Oproti předchozím stanovením se hmotnost vzorku naopak zvyšuje 
a to jiţ od teploty 555,4 °C. K poklesu hmotnosti dochází aţ při teplotě 1188 °C s rozkladem 
(Sr,Ca)CuO2 (rov.12). Na DTA odpovídá uvedenému ději endoterm s teplotou maxima 
1156,3 °C. 
 
          Obr. 17: Simultánní TG-DTA prekurzoru pro syntézu Bi2212 provedená v atmosféře kyslíku. 
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    Shodně s TG-DTA na vzduchu ukazuje průběh termogravimetrické křivky v druhém kroku 
stanovení, ţe krystalizující fáze přijímají z plynné fáze kyslík v mnoţství, které nejen 
kompenzuje, ale značně převyšuje jeho ztrátu reakcí 7. Důsledkem je, ţe hmotnost vzorku 
na konci stanovení o 0,93 % převyšuje jeho počáteční hmotnost. Exotermní píky při teplotě 
1115,3;  877 a 838,9 °C byly přisouzeny krystalizaci (Sr,Ca)CuO2, Bi2202 a Bi2212.   
 
3.2. Ţárová mikroskopie 
    Ze snímků, pořízených na mikroskopu Leitz  Reichert 2A–P  během ţárové mikroskopie byly 
vytvořeny křivky ţároměrné deformace (Obr. 18) připraveného práškového prekurzoru 
Bi2Sr2CaCu2O8+y. Vyhodnocením křivek a získaných snímků byly stanoveny teploty dějů, 
probíhajících při ohřevu tablety. 
 
 
            Obr. 18: Křivka žároměrné deformace prekurzoru Bi-2212 vytvořená z fotodokumentace analýzy  
                         vzorku na  žárovém mikroskopu. 





            Obr. 19: Graf, zobrazující závislosti teploty a  výšky tělesa na čase během analýzy. 
    
     Změna výšky Δh v grafu na Obr. 18 byla určena z fotografií přímým měřením výšky h a je 
definována vztahem: 







                                                        (13) 
kde  h je vvýška vzorku v čase t a při teplotě T a h0 je původní výška tělesa. 
    
    Z pořízené fotodokumentace byla stanovena teplota bodu sintrace při 820 °C, měknutí při 
1340 °C, polokoule při 1440 °C a tečení při 1480 °C. Z křivky ţároměrné deformace byla 
odečtena teplota počátku smršťování (740 °C), počátek a konec slinování (820 °C a 1080 °C) a 
počátku tavení (1350 °C). Z posledního snímku při teplotě 1500 °C je patrné, ţe tavenina 





Tab. 2: Výsledky analýzy Bi-2212 fáze na žárovém mikroskopu 
Fotografický záznam Křivka ţároměrné deformace 
Efekt Teplota (°C) Efekt Teplota (°C) 
Sintrace 820 Počátek smrštění 740 
Měknutí 1340 Počátek slinování 820 
Polokoule 1440 Konec slinování 1080 
Tečení 1485 Počátek tavení 1380 
                              
 
    Obr. 20-a: Fotodokumentace z analýzy prekurzoru Bi2Sr2CaCu2O8+y během žárové mikroskopie 




  Obr. 21-b: Fotodokumentace z analýzy prekurzoru Bi2Sr2CaCu2O8+y během žárové mikroskopie 
                   Rastr: 1 díl = 0,5 mm. 
 
3.3. Infračervená spektroskopie 
    Infračervené spektrum vysokoteplotního keramického supravodiče Bi2Sr2CaCu2O8+y , který 
byl syntetizován sintrací kalcinovaného prekurzoru při teplotě 860 °C v proudu vzduchu (Obr. 
12), je na Obr.22. Interpretace ve spektru identifikovaných pásů a jejich relativní intenzita je 
uvedena v Tab. 3 
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 .  
        Obr. 22 Infračervené spektrum Bi2212 syntetizovaného sol-gel metodou s vyznačenou strukturou   
                     složeného píku ve středně energetické části spektra. 
 
 
    Vlhkost absorbovaná vzorkem ze vzduchu se ve spektru projeví pásy valenční a deformační 
vibrace, které v uvedeném pořadí dosahují maxima absorbce  na vlnočtech 3433 a 1633 cm-1. 
Studie určující stabilitu vysokoteplotních supravodičů řady Bi ukazují, ţe tyto materiály 
ve vlhkém prostředí postupně ztrácí své vlastnosti [32,40]. Pro popis průběhu degradace Bi2212 
fáze působením vlhkosti a oxidu uhličitého byly navrţeny rovnice: 
 
                422228222 )()(23 OCuBiCuOOHCaOHSrOHOCaCuSrBi             (14) 
                                OHSrCOCOOHSr 2322)(                                             (15) 





    U HTS fáze Bi2212 se strukturou: 
             …CuO2/Ca/CuO2/SrO/BiO)/(BiO/SrO/CuO2/Ca/CuO2… 
se předpokádá interkalce molekul vody mezi vrstvami Bi-O. Uplatnění uvedené sekvence ve 
struktuře základní buňky naznačuje, ţe vrstvy SrO budo ovlivněny více neţ Ca. Je tak zřejmé, ţe 
skutečný průběh nebude mít jednoduchou stechiometrii vyjádřenou vztahy 14 aţ 16[33,40]. 
Z uvedeného rozboru plyne, ţe v infračerveném spektru připraveného supravodiče lze očekávat 
pásy produktů jeho degradace vlhkostí. Jak vyplyne z následujícího rozboru, byly pásy indikující 
přítomnost těchto látek sice ve spektru identifikovány Tab. 3, nemají však velkou intenzitu. Také 
nelze s určitostí zjistit, zda jde skutečně o produkty rozkladu Bi2212 fáze anebo naopak 
nedoreagované výchozí látky. 
 
Tab. 3: Interpretace infračerveného spektra připraveného keramického supravodiče 
ν max [cm
-1] 
A [×10-1 a.u.] 
Relativní 













Degenerovaná valenční vibrace  ν 3(E´) planárního 
anionu CO3
2- ve struktuře uhličitanů. 
1127 
2,81 
+ + + + + 
Degenerovaná vibrace ν 3(F2) tetraedrického anionu 
SO4
2- ve struktuře síranů a symetrická valenční 





+ + + + + 
991 
1,34 
+ + + 
Symetrická valenční vibrace ν 1(A1) tetraedrického 
anionu SO4
2- ve struktuře síranů. 
642 
1,27 
+ + + 




+ + + + 
Mimorovinná deformační vibrace ν 4(F2) 
tetraedrického anionu SO4
















Valenční vibrace Cu-O vazby ve struktuře 
(Sr,Ca)Cu2O3 [34,35] 
+ + + + + velmi vysoká intenzita pásu 
+ + + +    vysoká intenzita pásu 
+ + +   střední intenzita pásu 
+ +   malá intenzita pásu 
+  velmi malá intenzita pásu 
    Ve sloţené struktuře multipeltu, který se v IČ spektru rozkládá nad oblastí vlnočtu 1400 aţ 
700 cm
-1
 byly identifikovány pásy vibrací nerozloţených uhličitanů, které vznikly v průběhu 
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pyrolýzy gelového prekurzoru. Uhličitany a hydroxidy, resp hydroxid-uhličitany, se však v 
BSCCO systému tvoří karbonatací hydroxidů vniklých v průběhu hydrolýzy (rov.14 aţ 16).  
    Nejvyšší intezity však v tomto multipletu, ale i v celém spektru, mají pásy degenerované 
vibrace 3(F2) vibrace tetraedrického SO4
2-
 aniontu ve struktruře síranů anebo oxid-síranů, které 
se nachází na vlnočtu 1127 a 1079 cm-1. Pás uvedeného módu vibrace je často štěpen anebo 
naznačuje sloţenou strukturu [36]. S ohledem na sloţený profil multipletu, byl uskutečněn pokus 
zmapovat jeho vnitřní strukturu proloţením pásu Lorentzovou funkcí (rov.6). Výsledek 
uvedeného rozboru je zobrazený v detailu Obr. 22. Přítomnost síranů ve vzorku naznačují také 
výsledky termické analýzy (viz oddíl 3.1) byla potvrzena rentgenovou difrakční analýzou, o 
které je pojednáno v kapitole 3.4 
    Ve stejné oblasti spektra se také nachází pás symetrického stretchingu 1(A1´) planárního 
anionu CO3
2-
 ve struktuře uhličitanů -  SrCO3 a CaCO3 [37,40]. Přítomnost uhličitanů ve vzorku 
dále dokládá degenerovaná valenční vibrace 3(E´). Nízká intenzita uvedeného módu však 
svědčí o tom, ţe uhličitany nejsou v materiálu připraveného supravodiče nikterak významnou 
sloţkou.  
    D. Lee a kol [40] pouţily k semikvantitativnímu vyhodnocení obsahu uhličitanů u supravodivé 
keramiky na bázi bismutu poměru plochy 2 nebo 3 módu vibrace CO3
2-
 a plochy pásu 
stretchingu Cu-O(1) vazby v CuO rovině supravodiče Bi2Sr2CaCu2O8+y. Pro připravený materiál 
činí hodnota poměru 3 módu anionu CO3
2-





. Uvedená hodnota opět ukazuje, ţe uhličitany jsou v připraveném 
materiálu minoritní fází. 
    Kvadruplet, který se nachází v oblasti spektra od 700 cm
-1
 do 500 cm
-1
, se skládá z trojce 
výrazných pásů s maximem absorbce na vlnočtech 642, 610 a 559 cm-1 a jednoho relativně 
slabšího pásu na vlnočtu 522 cm-1. Ná základě publikovaných dat byly uvedené pásy určeny 
jako: 
 Valenční vibrace (Eu mód) Cu-O(1) vazby CuO2 vrstvy ve struktuře Bi-2212 
s maximem absorbce na vlnočtu 642 cm-1. Tento pás je citlivý na stechiometrii kyslíku 
v BSCCO [38,40]. 
 Mimorovinná deformační vibrace ν4(F2) tetraedrického anionu SO4
2-
 ve struktuře 
síranů s maximem absorbce na vlnočtu 610 cm-1. 
 V literatuře je pík s ν max 559 cm
-1
 přiřazován BSCCO [34]. 
 Valenční vibrace (Au2 mód) můstku Bi-O(2)-Cu s maximem absorbce na vlnočtu 522 
cm
-1
 [39,40].  
 
    Na základě výše uvedeného rozboru byly v IR spektru připraveného vzorku pásy na vlnočtu 
410, 559 a 642 cm
-1
 přiřazeny fázi Bi2212. Velmi slabý pík na vlnočtu 472 cm-1 je v literatuře 
přiřazován CuO [41] nebo CuBi2O4 [40]. 
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3.4. Prášková difraktografie 
    Kvalitativní fázová analýza syntetizovaného vzorku supravodivé keramiky bázi Bi2212 je 
na Obr. 23. Difraktografický záznam ukazuje, ţe fázové sloţení vzorku je velmi rozmanité. 
Vedle fází vyskytujících se v systému BSCCO vzorek také obsahuje významný podíl 
nerozloţených produktů pyrolýzy prekurzoru, zejména síranu měďnatého (CuSO4) a celestinu 
(SrSO4). Přítomnost těchto látek ve vzorku je v souladu se závěry infračervené spektroskopie 




 Obr. 23: Záznam práškové difraktografie vzorku keramického supravodiče připraveného sol-gel  
                metodou. 
 
    Vedle syntetizované 2212 fáze, byly ve spektru identifikovány difrakční linie tenoritu (CuO), 
celestinu (SrSO4), Cu2SO4 a řady směsných oxidových fází jmenovitého sloţení 14390, 2112, 




3.5. Řádkovací elektronová mikroskopie 
    Snímky pořízené řádkovacím elektronovým mikroskopem jsou na obrázcích 24 -29. 
Morfologie povrchu je různorodá, většinou se na povrchu nacházejí slinutá kulová zrna.  
Z Obr.24 a 25  je patrná částečná porosita materiálu, coţ se u keramiky předpokládá. Vznikají 
slinuté shluky asi 50 μm velké. Detail těchto shluků je na Obr.26,27. Zde jsou vidět sintrované 
globulární granule materiálu s velikostí od 5 do 25 μm. Na snímku (Obr.26) jsou na ostrůvku 
uprostřed zřejmé pravidelné útvary krystalitů. Obr.28,29 zobrazuje místo povrchu, kde slinuté 
částice vytváří jiţ pozorovatelné šestiúhelníkové krystaly. Na Obr.29 je patrná vznikající 
jehličkovitá fáze, prorůstající skrz granule. 
 
 
                        





                        
                                                         Obr. 25:Mikrograf Bi-2212 fáze 
                     
                                                         Obr. 26: Mikrograf Bi-2212 fáze 
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                                                            Obr. 27: Mikrograf Bi-2212 fáze 
                             




                                                   Obr. 29:Mikrograf Bi-2212 fáze 
 
 
3.6. Měření elektrického odporu připraveného vzorku 
    U částečně slinuté tablety připraveného Bi2Sr2CaCu2O8+y supravodiče byl na multimetru 
naměřen velký odpor  za normální teploty a na vzduchu. Jeho hodnota činila asi 161 kΩ. Po 
ponoření do kapalného dusíku a ochlazení na teplotu jeho varu (77 K) klesnul odpor na hodnotu 
neměřitelnou pouţitým přístrojem. Minimální odpor, který mohl být multimetrem detekován byl 
1 μΩ. Zjištění elektrického odporu, menšího, neţ je tato hodnota ukazuje na to, ţe je ve vzorku 




    Vhodnými poměry hmotností naváţek výchozích látek byl pomocí techniky sol-gel byl 
syntetizován prekurzor pro přípravu objemového vzorku kuprátové supravodivé keramiky řady 
bismutu. Konkrétně byla připravena fáze 2212 čili Bi2Sr2CaCu2O2+y fáze. Jako komplexní 
činidlo byla vyuţita EDTA. Pomocí NH3 bylo potřeba udrţovat vysoké pH (9-10) během 
zahušťování solu pro udrţení stability vzniklého komplexu. Pro vysoký obsah organických látek 
(a plynů, vznikajících při pyrolýze) musel být gel pyrolyzován nejprve na vzduchu v digestoři a 
teprve poté kalcinován v el. peci po dobu 48 h  a 860 °C. Získaným prekurzorem byl šedočerný 
homogenní jemný prášek. 
    Z kombinované termogravimetrické a diferenční termické analýzy je asi nejdůleţitějším 
výsledkem měření fakt, ţe formace, rozpad a stechiometrie ţádané fáze Bi2Sr2CaCu2O8+y, stejně 
jako rozmanitost dalších fází, vznikajících během ohřevu prekurzoru, je silně závislá na 
atmosféře, ve které tyto děje probíhají. V této práci je klíčový parciální tlak kyslíku v pouţité 
atmosféře. Při atmosféře argonové je teplota syntézy fáze 2212 (850 °C) posunuta k vyšším 
hodnotám neţ při atmosféře tlakového vzduchu nebo kyslíku. Ve vzduchové atmosféře probíhá 
syntéza fáze 2212 při 833,6 °C, v kyslíkové jiţ 776,2 °C. To poukazuje na vyšší stabilitu fáze při 
dostatku kyslíku jiţ při niţších teplotách. Krystalizace fáze z taveniny probíhá postupně pro Ar, 
vzduch a O2 při 715 °C, 802,3 °C a 838,9 °C. Změny hmotnosti vzorku během ohřevu jsou také 
rozdílné. V Ar atmosféře je hmotnost sníţena během ohřevu o 15,45 %, coţ je způsobeno 
převáţně rozpadem (Sr,Ca)CuO2 fáze a únikem kyslíku a rozkladem obsaţených síranů. Během 
ochlazení vzorek svou hmotnost jiţ nezvýší. Naproti tomu ve vzduchové atmosféře je úbytek 
hmotnosti při ohřevu podstatně niţší (1,14 %), zvyšuje se částečně i při chlazení, ale během 
krystalizací fází 2212 a 2201, které absorbují kyslík, se začíná sniţovat. Celkový úbytek je 
pouhých 3,86 %. V kyslíkové atmosféře hmotnost naopak roste jiţ od teploty 555,4 °C, poté 
klesá aţ při 1188 °C ze stejných důvodů jako u Ar a vzduchu. Při ochlazování přijímají 
vznikající fáze 2212 a 2201 ochotně kyslík, hmotnost se zvyšuje a na konci analýzy přesahuje o 
0,93 % hmotnost původní.  Tyto výsledky dokazují, ţe je parciální tlak kyslíku při přípravě 
BSCCO keramiky významný, přímý vliv na supravodivé chování by bylo potřeba ověřit 
měřením. Fáze 2212 má nejširší interval stability v kyslíkové atmosféře. 
    Analýzou vzorku pomocí ţárové mikroskopie byla zjištěna teplota počátku smrštění 720 °C 
,slinování 820 °C a měknutí 1340 °C. Připravená tableta se začíná znatelně roztékat aţ při 
teplotách nad 1400 °C. 
    Na základě infračervené spektroskopie byla provedena analýza připraveného prášku s ohledem 
jak na přítomnost ţádané fáze BSCCO, tak na degradaci materiálu účinkem vzdušné vlhkosti. 
Vázané molekuly vody byly nalezeny při maximu νmax = 3433 a 1633 cm
-1
. Jejich intenzity jsou 
však velmi nízké. Degenerovaná valenční vibrace ν3(E´) planárního anionu CO3
2-
  byla nalezana 
při vlnočtu νmax = 1427cm
-1. Její intenzita je ale zanedbatelná, proto lze soudit, ţe uhličitany jsou 
ve vzorku zastoupeny jen minimálně. Vysoké intenzity však byly zjištěny pro vibrace ν3(F2), 
jejichţ maximum absorpce leţí při νmax = 1127 cm
-1
 a  jenţ odpovídají vibracím tetraedru SO4
2-
. 
Jak jiţ bylo zjištěno při termické analýze a bude doloţeno analýzou XRD, vzorek obsahuje velký 
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obsah nerozloţených síranů. Byly nalezeny valenční vibrace Cu-O vazby při νmax = 642cm
-1
. 
Tyto odpovídají vrstvě CuO2 v BSCCO a jsou citlivé na stechiometrii kyslíku. Dále byly 
objeveny vibrace s absorpčními maximy při 410 a 559 cm-1, jenţ byly s ohledem na literaturu 
přiřazeny také vibracím ve strukturách BSCCO, coţ dokazuje, ţe je některá fáze těchto struktur 
přítomna 
    Rentgenová prášková difraktografie potvrdila existenci nerozloţených síranů a to ve formě 
CuSO4 a SrSO4. Dále vedle fáze 2212 odhalila směsné oxidové fáze jako 14390, 2112, 6110, 
dále CuO a oxidy bismutu a vápníku.    
    Řádkovacím elektronovým mikroskopem byl pozorován povrch slinutého vzorku prekurzoru. 
Ten je částečně porovitý, slinuté granule mají velikost 5 – 25 μm. Granule jsou zčásti kulatého 
tvaru, na některých místech tvoří hexagonální útvary. Byla objevena vznikající fáze jehlicovitého 
charakteru, prorůstající slinutými zrny. 
    Pomocí altimetru byla proměřena elektrická rezistence při laboratorní teplotě. Její hodnoty 
činila 161 kΩ. Vzorek byl ochlazen na teplotu vroucího N2, přičemţ odpor klesnul na přístrojem 
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